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分解性熱硬化性樹脂開発のための
ヘ ミアセタールエステル結合を有する
多官能性モノマーの合成 と重合
水 口 順子*漆 崎 美 智遠申 阪 口 壽一*橋 本 保申
Synthesis and Polymerization of Multifunctional Monomers 
          with Hemiacetal Ester Linkages 
        for Degradable Thermosetting Resins
Junko  MIZUGUCHI* , Michio  URUSHISAKI*, Toshikazu SAKAGUCHI* 
and Tamotsu  HASHIMOTO*
 (Received January 29,  2013)
 The reaction of  methacrylic acid with vinyl ethers with an epoxy  group, 4-vinyloxybutyl 
glycidyl ether (VBGE) and cyclohexane  dirnethanol vinyl glycidyl ether (CHDMVG) provided 
two sorts of triple functional monomers with a polymerizable vinyl group, a curable epoxy group, 
and an acid-sensitive  degradable hemiacetal inkage  (GBEM and GMCHMEM, respectively). 
GBEM and GMCHMEM were polymerized with 2,2'-isobutyronitrile (AIBN) to give relatively 
high-molecular-weight soluble polymers. Poly(GBEM) and  poly(GMCHMEM) were then cured 
through their pendant epoxy functions with amine curing agents at 100  'C for 2 h to produce the 
insoluble crosslinked poly(GBEM) and poly(GMCHMEM) thermosets. These cured  thrmosets 
were glassy and tough polymers and underwent degradation to give poly(methacrylic acid) and 
crosslinking chain residues via acid-catalyzed hydrolysis of the  hemiacetal ester linkages in the 
polymers at room temperature.
κσ 肋 庸:MuiiifunctionalMnnnmer,M¢thacryiateHerniacetalFsier,EpoxyResin,VinylEther,
ThermosettingResin,DegradablePnlymer
.緒 言
熱硬化性樹脂で あるエ ポキシ樹脂 は,エ ポキシ環
を持つエポ キシ化合物 とア ミンな どの硬化剤 とを勲
硬化 させ るこ とによって合成 され,高 度 に架橋 した
三次元の網 口構造 を有 してい る.川、[4」例 えば,ビ ス
フェ ノールーA型エ ポキ シ樹脂 な どの重 要な応用 と
しては}炭 素繊維強化プ1ラスチ ックや電r同 路 な ど
の工業製品 を接着す るた めの接着剤が ある.u個 ヱ
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ポキシ樹脂は,高 強度で あ り耐熱性や耐薬 品性 に も
優れ ている とい う利 点が ある.田,[i]しか し,不 溶,
不融 であるた め使用後剥離除去す る 二とが困難 であ
り,製 品の再利 用の妨 げになっている.囲 もし,エ
ポキ シ樹脂が使用後,特 定の条件 下で分解,可 溶 化
できれ ば,使 われ た部 品の回収,再 利用 に役yf.つ.
さ らに,分 解 生成物 を再 びエ ポキシ樹脂 の原料 に利
用す るケ ミカル リサ イ クル も可能 になる.【6ト團
我 々は,酸 の作用 に より分解 可能 なアセ タール 結
合 を有する ビス フェ ノールーA型 お よび ノボ ラ ック
型 のエポキ シ樹脂 を合成 し,ア ミン硬化剤 を用 いて
硬化 したエポ キシ樹脂 を合成 した.P]その硬 化物 は
酸 の作用 によ り分解 し,分 解 生成物 として もとのエ
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Scheme1.Sy皿thcsisanddcgradationofmotll乱crylatc-typo叩oxyrosinswithhcmiacctalc5tcrs.
ポ キシ樹脂 の原 料で ある ビスフェノー ルーAと ノボ
ラ ックを高収率で生成 した.団 したがって,エ ポ キ
シモ ノマー 中に酸分解性 の官能基 を導 入す るこ とに
よ り,そ の硬 化後 も酸 によ り分解 し,分 解生成物は
再利用可能 なこ とがわか った.そ こで本研 究では,
新たな分解性 エポ キシ樹脂の開発のた め,主 鎖骨格
にな る重合性 の メタク リル基,分 解性基 となるヘ ミ
アセ タールエ ステル結合,架 橋部位 になるエ ポキシ
基 を有す る多官能のエポ キシモ ノマー を合成 した.
さらに,合 成 したモ ノマー をメタク リル基 のラジカ
ル重合に よ リポ リマー化 し,つ いでア ミン硬化剤 を
用いて硬 化 したエ ポキシ樹脂 を合成 し,そ の性質 を
検討 した.そ して,酸 の作用に よ り,ヘ ミアセ ター
ル基のみ を選択的 に加水分解 し,こ のエポ キシ樹脂
が分解 ・F1∫溶化 ・リサイ クル 可能か どうか検討 した.
2.実 験
2.1試 薬
丸善石油化学製 牛ビニ ロキシブチル グ リシジルコ:
一テル(VBGE)は,水 素化 カル シ ウム上 で減 圧蒸留
し(64℃10.3n血Hg),褐色ア ンプル管 に入れ,使 用
直前 まで冷蔵庫で保存 した.丸 善石油化学製 シク ロ
ヘ キサ ンジ メタ ノール ビニル グ リシ ジル エ ーテル
(CHDMVG)は,その まま使 用 した.メ タ ク リル酸
〈MA)(和光,特 級)は,4-terl一ブ チル カテ コール存在
下で減圧蒸留 し(61℃113mmHg),褐色アンプルnn.F,.
に人れ,使 用 直前 まで冷蔵庫で保存 した,テ トラヒ
ドロフラン(純正化学,一 級)は,モ レキュ ラーシー
ブスで一晩乾燥 させ,水 素化 リチ ウムアル ミニ ウム
上で2回 蒸留 し,褐 色 アンプル 管に入れ,使 用直前
まで冷蔵庫 で保 存 した,2,2一アゾ ビスイ ソブチ ロニ
トリル(AIBN)は,エタ ノール で再結晶 を して使用 し
た.そ の他の試薬 は,市 販 品をそのまま使 用 した.
2.2モ ノ マ ー 合 成
三 方 コ ッ クをっ け た50mLナ ス フ ラ ス コ 中 に 窒 素
置換 を行 い な が ら,4ゼ ニ ロキ シ ブ チ ル グ リシ ジ ル
エ ー テ ル(VBGE)10mL(0.058tnal>とメ タ ク リル 酸
(MA)7.4mL(QAg7moDを入れ,そ σ)溶液 を か くは
ん しな が ら無 溶 媒,無 触 媒 で50℃,66時 間反 応 さ
せ た(「VBGE1。:[MA】i)-1:L5).同様 に,シ ク ロヘ
キ サ ン ジ メ タ ノ ー ル ビ ニ ル グ リ シ ジ ル エ ー テ ル
(CHDMVG)101皿L(0、044mo1)とメ タ ク リ ル 酸
(MA)5、6mL(0,066mo【〉を入 れ 、 そ の溶 液 を か く は
ん しな が ら無 溶 媒,無 触 媒 で40℃,68時 間反 応 さ
せ た([CHDMVG]。:[MAIn=1:1.5).それ らの反 応 物
を塩 化 メチ レン に溶 か し,LOmoi!L水酸 化 ナ ト リウ
ム水 溶 液 で3回 洗 浄 し,未 反 応 のMAを 除去 した.
そ の後,水 で 洗 液 が 中性 に な る まで洗 浄 した.洗 浄
後,有 機 層 に塩化カル シウムを入れ,2時 間置 いて
乾燥 させ た.そ の後塩化 カル シ ウム を取 り1徐き,エ
バボ レーシ ョンで塩化 メチ レンを留 去 した,得 られ
たGBEMとGMCHMEMを 真空乾燥 し,褐色 アンプ
ル管 に入れ,冷 蔵庫 で保存 した.GBEMの 収 量は
13.38g(収率89%),GMCHMEMの収量は10.63g
(収率77%)で あった.
2,3重 合
重合管は ガラスを用い て作成 した.重 合管 は一'晩
強アル カ リ洗浄液 に浸 した後,水 蒸気洗浄 を2時 間
行い,よ く乾燥 させ た後使 用 した,必要 量のAIBN,
GBEMまたはGMCHMEM,THFを メスフラスコに
入れて溶 液 を調製 し,そ の溶液 を重合管 に入れた.
その後真 空 ライ ンに接続 し}凍 結一脱気一解 凍サイ ク
ル を3回 行 い,重 合管 を熔封 した.重 合は あ らか じ
め温めておい た50℃ の オイルバス に重合管 を全て
浸す ことで開始 した.重 合の停11;は重合管 を氷水で
急冷 して行 った,反 応溶液 をメタノール に注 ぎ,ポ
リマー を沈殿 させた.生成 ポ リマー はそ のTHF溶 液
をメタノール に注 いで再沈殿 させ るこ とによ り精製
した.
2.4硬化反応
テ フロンシー ト.ヒに少 量のTHFに 溶 か したポ リ
(GBEM)溶液 をキャス トした.そ こにテ トラエチ レ
ンベ ン タア ミン(TEPA)あるいはジ ア ミノジ フ・[;
ル メタン(DDM)を[エポキ シ基10:[アミノ基(-NH,
+-NH-)の水素1〔L-1:1にな るよ うに加 え,ス パチ ュ
ラで よく混ぜ合わせた.そ の後真空下で溶媒 を除去
し,そ の 上にテ フロンシー トを重ね,さ らに二枚の
鉄板には さみ,100℃ に温 めた ホ ッ トプ レス機 に入
れて2時 間反応 させた.1司様の 方法 を用い て,ポ リ
(GMCHMEM)も硬 化 させた,
2,5分解 反応
硬 化 させ た樹脂 を1.Omol1Lの濃度の塩 化水素 を
含むTI{Fと水の混合溶媒 中(THF〆H20-911(v!v)),
室温で24時 間か くはん した.反 応後 の生成物 は,エ
バボ レー ター を用いて溶媒 を除 去 し,そ の後真空乾
燥 して回収 した.
2.6測 定
核磁気 共鳴(NMR>スベ ク トル測定は,核 磁気共鳴
測定装置に 日本電子製LA-500F竿NMRを使用 した.
内部標 準にテ トラメチル シラン(TMS),溶媒 に重水
素化 ジ メチル スル ポ キシ ド{DMSO一ゴ6)と重 水 素化
クロロホル ム(CDG3-4)を用 いて,室 温 で`NNMR
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スベ ク トル を測定 した.ポ リマー の分r量 分布 は,
ゲル パー ミエー シ ョン クロマ トグラフィー(GPC)を
用 いて測定 し,標 準 ポ リスチ レンによ り作成 した検
量線 を基 に数 平均 分 子 量(幡)と 重 量 平均 分 子 量
(砥)と多分散度(Mw/M、)を求めた.GPC本体 に島津
iff作所製LC-10AD,示差屈折計(RI)に1島津製 作所製
RID-GA,ポリスチ レンゲル プ レカラムに昭和電 」二製
ShodexA-800P、ポ リスチ レンカ ラム に昭 和電 工製
ShodexA-8DMを2本,5hadexKF-82.5を1本直列
に接 続 して使 用 した.カ ラ ム湿 度 は室温,溶 媒 に
THFを用い,流 速LOmL!minで測定 した.赤 外吸収
スベ ク トル(IR)測定 は,NicaleiMAGNAIR-560を
用 いて行 った.熱 分解 温度(ゐ)は,熱 重量測 定一:示
差熱 分析(TG-DTA)によ り検討 した.本 体に は、 リ
ガク製TG-DTA8078Glを使用 し,標 準サ ンプル に
はアル ミナの入 ったプラチナパ ンを用 い,窒 素 雰囲
気下 で測定 した.室 温.から650℃ までの温度範 囲で
昇温速度10℃/minの条件 で測 定 した.熱 分解温 度
(η)は,5%重量損 失時の温度 と した.ガ ラス転移 温
度(ろ)は,示差走査熱量測定(i]SC)によ り検討 した.
本体 にはaリ ガク製ThermoPlusDSG823tiLを使 用
し,1%サ ンプル にはアル ミナ を入れ たアル ミパン
を用 い,窒 素 雰囲気下で測定 した.ポ リ(GBEM)と
ポ リ(GMCHMEM)は,室温か ら昇温速 度10°C!min
で100℃に した後,昇 温 降温速度5℃!minで一100
℃ か ら100℃の範 囲で測定 した.それ らの硬 化物 は,
室温 か ら昇温速度10℃!minで120℃に した後,昇温,
降温速度5℃ ノmi皿でo°cから120°cの範 囲で測 定 し
た.
3.結 果 と考察
3.1モノマー合成 と重合
GBEMは 過 去に合成例が あるが,「1°1GMCHMEM
は新規物質で ある.得 られたGBEMとGMCHMEM
の1HNMRス ペ ク トル をFigure1と2に示す.両 モ
ノマー の構造 に基づ く各 ピー クが所定 の強度 で観 測
され 純 度 よく合成 できたこ とがわかった.
こうして合成 した 二種類 のモ ノマーの ラジカル重
合 をTHF溶 媒 中,50℃ で,開 始斉1」にAIBNを用 い
て行 った.それ ぞれの重合条件 と結 果をTabie1に示
す.得 られた ポ リマー は,溶 媒 に可溶性 で数 平均 分
子 最が10万以hの 高分子量体 であった.開始剤濃 度
を低 くす るこ とで,分 子量を高 くす るこ とがで き,
分子量 の規制 も可能 であった.こ うして得 られ た各
ポ リマーのIHNMRス ヘ ク トルをFigure]と2に示
す.側 鎖のエ ポキシ環や主鎖 の ピー クの他 にヘ ミア
セ タールエ ステル の水素 のピ 一ークdが はっき りと見
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Figure1.IHNMRSpectrulllofGBEMand
poly(GBEM),There乱ctionconditi⑪ns蔽)1'theSynt31e5iS
ofGBEM:[VBGEI。:[MA]1)=1:L5,at5⑪℃lbr66h.
Thereactionconditionsforthesynthesisof
poly(GBEM)lat50℃lnTHF;[GBEM]〔 戸LOM:
GBEM:AIBN=20⑪:1;砥 一119⑪OO,」蝋 一414000、
ルfw1ル正.=2.8.
られ る.こ のdの ピー ク と主 鎖 な どの 一 速 の高 磁 場
側 の ピー ク の強 度 比 が ポ リ(GSEM)が1:12.aポ リ
(GMCHMEM)が1:19.4とな り,こ れ らの 構 造 か ら
計 算 され る強 度 比(i12と1:1$,Figure1と2中
の カ ッコ内 に示 す)に ほ ぼ 致 し,冒 的 の ポ リマ ー
を合 成 で き た.
3.2硬化反応
ポ リ(GBEM)とポ リ(GMCHMEM)は二種 類 の硬
化剤TEPAとDDMに よって,そ れぞれ シー1・状の
成形体に固 ま り,あ らゆる溶媒 に不溶 となった.こ
の ことよ り,得 られた4種 類の硬化物 は,ア ミンの
活性水素 とエポ キシ基が架橋反応 して網H構 造 を持
っポ リマー である と考 え られ る.ま た,IRスベ ク ト
ル瀾定に よ り両硬化物の構造 を解析 し,硬 化前のポ
リマー と比較 した.Figure3に示す よ うに,硬 化後
7昌a43214
馴 問闘堺閣
Fig旺ro2.lHNMRSpectrumofGMCHMEMand
poly(GMCHMEM).Thereactioncondition呂fbrthe
8ynthc呂isofGMCHMEM:[CHDMVGE]`1:[MA]。=1:
1.5,at40°Cfbr68h.Thyreactionconditiollsfbrth巴
synthesisofpoly(GMCHMEM):at50℃inTHF;
[GMCHMEM]。=1.OM;GMCHMEM:AIBN=200:
1;.ルfnコ168000,ルfw=426000,」レ1w〆M,ユ=2.5.
のポ リマー には,硬 化前 のポ リマー には見 られ なっ
た3400cm'1付近 に見 られ るア ミンの活性水素 とエ
ポキシ基が反応 して生成す る ヒ ドロキシ基によ る吸
収 と,900Cilコ冒1付近 に見 られ る未反応 のエ ポキシ基
に よる吸収な どが観測 され た.未 反応 のエ ポキ シ基
の吸収 が見 られ たの は,熱 硬化 によ り架橋度 が増 し
樹脂 が固まってい くにつれ て,ポ リマー鎖 の動 きが
制限 され,反 応で きないエポキシ基 が残 るた めだ と
考 え られ る.
3.3熱的性質
ポ リ(GBEM)とポ リ(GMGHMEM}とそれ らの 硬
化物 の熱的性質 をDSCとTG-DTAによ り検討 した.
Tabie2にその結 果を示す.硬 化前 のポ リマー である
PoIy(GBEM)とPdy(GMCHMEM)のガ ラス転 移 温
度(7pはO℃ 付 近であ ったが,硬 化 したポ リマー
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Table2.ThermalPropertiesofMultifしmctional
Monomers,TheirPolymers,andTheo'CnredPolymers
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Figure4.HNMRSpectraofdegradationproduct.
初 にヘ ミアセ ター ル結合 が熱 によ り分解 し,側 鎖 が
切断 されて揮 発 したため と考 え られ る.ヘ ミアセ タ
ー ル結 合の熱分解 は,一一般 に160～200℃程度 で起
こる ことが これ までに も知 られ ている.川 川21
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3.4分解反応
硬化 させた樹脂 をTHFと 水の混合溶媒 中,塩化 水
素 を作用 させ,室 湿,不 均 一系で分解 した.Figure
4(a)と(b)の分解 生成物 のIHNMRス ベ ク トルに示
す よ うに}ア セ タール結合 の ピー クが消失 し,分 解
生成物 であるポ リメタ クリル酸 の各 ピー ク と側鎖 で
あった部分の アル コールや架橋鎖 であったポ リアル
コール の ピー クが兄 られ た.し たがって,ポ リマー
中のアセ タール部分 が加水分解 した と考え られ る.
回収 された ポ リ(MA)の収率 は,硬 化物 中に含 まれ
ていたポ リ(MA)単位 の含 量を基 に計 算す る と,と
もに約80%で あった.
で あ るCuredDaly(GBEM)とCured
Poly(GMCHMEM)の鬼 は6S℃ 前後で あ り,硬 化
によって約b5℃ 増加 した.し か し,但IJ鎖の中央 ス
ペーサーが ブチ レン鎖で あるか,シ クロヘ キサ ン環
で あるかは,4に あま り影響 しなかった.硬 化前の
ポ リ(GBEMIとポ リ(GMCHMEM)の熱 分 解 温 度
(Td)は,176℃と199℃ で あ り,硬 化 したポ リ
(GBEM)とポ リ(GMCHMEM)のηは,190℃ 前後
で あった.比 較的低い熱分解温度 を示 したのは,最
4.結 論
エ ポキシ基 を有す る側鎖 にスベー サー にプチ レン
鎖 とシクロヘ キサ ン環 を持つ ビニルエー テル とメタ
ク リル酸 を無触媒,無 溶媒 で反応 させ る とい う簡 便
な方法 で,酸 分解性 のヘ ミアセ ター ル結11を有する
一rボキシモ ノマー を合成 した.こ れ らのモ ノマーの
重 合を初 めて検討 し,高 分子 量のエ ポキシ含 有ポ リ
マー を合成 した,さ らに このポ リマー を硬化 させ た
エポキ シ樹脂 は,酸 の作用に よ り,室 温 でヘ ミアセ
タール結合が加水分解す る分解 ・可溶化 可能 な熱硬
化性樹脂で あるこ とがわ かった.
.
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